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Beschreibung 

Mineralo Idestillate wie Dieselkraftstoff Oder Heizol enthalten je nach Provenienz des Basisrohdls und in 
Abhangigkeit von der Verarbeitungsweise in der Raffinerie unterschiedliche Mengen langkettiger n-Paraffine. 

5 Wie schon lange bekannt, wird das FleiBverhalten derartiger ErdSlprodukte unter Kalteeinwirkung haupt- 
sachlich durch diesen Gehalt an n-Paraffinen beeinflufit. Solche n-Paraffine kristallisieren bei Unterschrei- 
tung der Sattigungstemperatur im orthorhombischen Kristallgitter in Form von dunnen trapez- bzw. rauten- 
formigen Plattchen sowie dunnen Nadeln aus, Diese Kristallmodifikationen neigen weiterhin zum Ineinander- 
wachsen und Agglomerieren, wobei es zur Ausbildung eines dreidimensionalen Netzwerkes kommt. Der 

10 Kristallisation der n-Paraffine geht eine Abnahme der HieBfahigkeit und Zunahme der Viskositat parallel. Als 
Folge davon konnen bei Dieselmotoren und Feuerungsanlagen Verstopfungen der Filter auftreten, die eine 
sichere Dosierung des Brennstoffes beeintrachtigen und im schlimmsten Fall die Kraftstoffzufuhr ganzlich 
unterbinden. 

Durch die Verwendung sogenannter FlieBverbesserer kann in den meisten Fallen dem geschilderten 
15 Problem der Filterverlegung durch n-Paraffine begegnet werden. Die gebildeten n-Paraffine/FlieBverbesserer 
Addukte ermoglichen auch bei tiefen Temperaturen den reibungslosen Betrieb von Dieselmotoren und 
Brennstoffanlagen. Als derartige Additive Oder FlieBverbesserer werden hauptsachlich Copolymer"! sate aus 
Ethylen und Vinylacetat (EVA-Copolymere) in verschiedenen Variatlohen zur Verbesserung der Kaltestabili- 
tSt von Dieselkraftstoffen und Heiztfl eingesetzt. 
20 In zunehmendem Umfang tauchen nun aber auch solche Mitteldestillatschnitte auf, bei denen diese 
Standard-Additive versagen. Zu dieser Kategorie zahlen u.a. Mitteldestillate mit hohem Siedeende (S.E. > 
380 # C). Der Cloud Point (CP) solcher Ole liegt nicht selten deutlich oberhalb CP: ± 0*C. 

Die Auswertung der Patentliteratur zeigt, daB durch Zusatze zu den bereits erwahnten Ethylen- 
Vinylacetat-Copolymeren versucht wird, die Wirksamkeit zu steigern, urn auch solcher kritischen Ole Herr 
25 zu werden. 

So werden z.B. Mischungen aus EVA-Copolymeren mit unterschiedlicher Molmasse und unterschiedli- 
chem Vinylacetatgehalt beschrieben (DT-OS 2 206 719). Bekannt sind ferner Zusatze polymerer Stoffe 
anderer Zusammensetzung wie Polyacrylate (US-A-4 058 371), Ethylen-a-Olefin-Copolymere (BE-Pat. 749 
254) und Ester von Stearylalkoholen (FR-Pat. 2 114 718). Ebenfalls bekannt ist die Verwendung von 
30 Umsetzungsprodukten aus a-Olefinen, Acrylsaureestern und Maleinsaurederivaten mit Aminen. 

Die inhibierende Wirkung dieser Produkte ist jedoch nicht ausreichend, so daB es insbesondere bei 
niedrigen Temperaturen zur Ausfallung von Paraffinen kommt. Nachteilig ist aufierdem, dafi die Anwendbar- 
keit bestimmter bekannter Additive nur auf bestimmte Mitteldestillate beschrankt ist. 

FR-A-2 592 387 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Terpolymeren auf Basis von Vinylethern, 
35 C2o-C2*-a-Olefinen und N-Alkylmaleinsaureimiden mit langkettigen Alkylgruppen, das aus zwei aufeinander- 
folgenden Schritten besteht. 

Bei diesem Verfahren wird zunSchst ein Gemisch aus 
15-40 Mol.-% o-Olefin, 

20-60 Mol-% unges^ittigter a^-DicarbonsSure und 
40 15-60 Mol.-% mindestens eines Vinylesters, einer gesattigten aliphatischen MonocarbonsSure und/oder 

mindestens eines Alkylethers, Cykloalkylethers oder Vinylethers in einem Losungsmittel, wie Toluol Oder 

Xylol, in Gegenwart eines geeigneten Radikalstarters, wie Azo-bis-isobutyronitril, bei Temperaturen von 70- 

200 *C, bevorzugt 80-150'C, Ober einen Zeitraum von 2-14 Stunden polymerisiert 

AnschlieBend wird das Gemisch mit einem Polyamin und/oder einem Alkoholamin bei Temperaturen von 
45 75-1 30 *C, bevorzugt 80-1 00 # C, Ober einen Zeitraum von 1-6 Stunden urngesetzt 

Es wurde nun gefunden, dafi durch die im foigenden beschriebenen Polymermischungen eine deutliche 

Verbesserung des KaltflieBverhaltens bei Mitteldestillaten erreicht werden kann. 

Gegenstand der Erfindung sind Polymermischungen aus einem Copolymer (Ai) aus 10-60 Gew.-% 

Vinylacetat und 40-90 Gew.-% Ethylen oder einem Copolymer (A2) aus 15-50 Gew.-% 
50 Vinylacetat, 0.5-20 Gew.-% Ce-C24-a-Olefin und 30 - 70 Gew.-% Ethylen und einem Copolymer (B) aus 10- 

90 Gew.-% C 6 -C 2 *-a-Olefin und 10-90 % N-C6-C22-Alkylmaleinsaureimid, wobei das Mischungsverhaltnis 

der Copolymeren (A1 ) oder (A2) zu (B) 100:1 bis 1:1 betragt. 

Die unter Ai und A2 genannten Copolymeren werden Uber eine Hochdrucksynthese (Reaktionsdruck: 

100-200 MPa; Reaktionstemperatur: 1 20-280 "C) in einer Massenpolymerisation nach an sich bekannten 
55 Verfahren erhalten. Als Polymer (Ai) sind solche bevorzugt, die 15-40 Gew.-% Vinylacetat und dementspre- 

chend 60-85 Gew.-% Ethylen enthalten. Das Polymer (A2) enthalt bevorzugt 20 bis 30 Gew.-% Vinylacetat 

und 2 bis 5 Gew.-% a-Olefin. Polymere dieser Art sind teilweise in der DE-PS 21 02 469 beschrieben und 

werden nach den dort beschriebenen Verfahren hergestellt. 
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Die Copolymeren (B) enthalten vorzugsweise 50 Gew.-% des a-Olefins und 50 Gew.-% des N- 
Alkylmaleinsaureimids. Die a-Olefine enthalten bevorzugt 8-18 C-Atome, die Alkylgruppe in den N- 
Aikylmaleinsaureimiden enthalt bevorzugt 12-22 C-Atome. Die unter (B) genannten Copolymere erhalt man 
durch Losungspolymerisation von N-Alkylmaleinimiden und a-Olefinen bei 120°C mittypischen Radikalstar- 

5 tern wie tert-Butylperbenzoat oder Azobisisobutyronitril. Das monomere Maleinimid wird zuvor durch 
stochiometrischen Umsatz von Maleinsaureanhydrid und dem entsprechenden Amin bei 120 - 150*C mit 
einem aromatischen Kohlenwasserstoff wie etwa Toluol oder Xylol als Schleppmittel und p-Toluolsulfonsau- 
re als Katalysator erhalten. Der Fortschritt der Reaction kann Uber die Saurezahl bestimmt werden. 

Zu dieser Lflsung gibt man dann das a-Olefin sowie den radikalischen Katalysator und polymerisiert 

w durch Erhitzen auf ungefahr 100-1 40 *C. Man kann diese Polymerisation aber auch ohne Losungsmittel in 
der Schmelze durchfuhren, wobei man vor der Polymerisation das Losemittel abdestilliert, das fur die 
Herstellung des N-Alkylmaleinsaureimids benotigt wurde. Die mittlere Molmasse aller drei Copolymeren 
betragt etwa 1000 bis 10000 g mol -1 . Das Mischungsverhaltnis der Polymeren (Ai) bzw. (A 2 ) z u (B) 
betragt 100:1 bis 1:1, vorzugsweise 10:1 bis6:1 Gewichtsteile. 

75 Die erfindungsgemaften Polymermischungen werden durch einfaches Vermischen der einzelnen Kom- 
ponenten hergestellt. 

Die beschriebenen Polymermischungen zeichnen sich aus durch eine sehr breite Wirksamkeit und 
ermoglichen auch eine Verbesserung der Kalteeigenschaften bei,den eingangs genannten Problemolen. Die 
Polymermischungen werden den ErdSldestillaten in Mengen von ca. 10 bis 500 ppm zugegeben. 

20 

I. Herstellung der N-Alkylmaleinimide 
Belspiel 1 

25 In einem 1-Liter-4-Halskolben mit Ruhrer, Innenthermometer und Wasserabscheider werden 98 g (1 
mol) Maleinsaureanhydrid und 0,35 g p-Toluolsulfonsaure in 100 g Toluol bei 50 *C gelost. Dazu tropft man 
101 g (1 mol) n-Hexylamin so langsam zu, daB die Temperatur zwischen 80 *C und 90* C gehalten werden 
kann. Nach Abklingen der exothermen Reaktion wird die Innentemperatur auf 120*C erhoht. Im Verlauf von 
6 h werden insgesamt 8 bis 12 g Wasser ausgekreist. Die Innentemperatur Hegt dabei anfangs bei 120'C 

30 zum SchluB bei 140°C. Man erhalt eine hellbraune Losung mit der Saurezahl 20. 

Belspiel 2 

Analog zu Beispiel 1 werden zu 98 g (1 Mol) Maleinsaureanhydrid 325 g (1 Mol) aufgeschmolzenes 
35 Docosylamin gegeben. Man erhalt nach diesem Verfahren eine braune Paste mit der Saurezahl 50. 

Beispiel 3 

Analog zum Beispiel 1 werden zu 98 g (1 Mol) Maleinsaureanhydrid 270 g (1 Mol) aufgeschmolzenes 
40 Stearylamin gegeben. Man erhalt nach diesem Verfahren eine braune Paste mit der Saurezahl 30. 

II. Herstellung des N-Alkylmaleinlmid/a-Olefin-Copolymers 
Beispiel 1 

45 

In einem 1-Liter-4-Halskolben, ausgestattet mit wandgangigem Ruhrer, RuckfluGkUhler, Kontaktthermo- 
meter und Tropftrichter werden 200 g der nach 1.1 hergestellten Losung zusammen mit 200 g Hexen -(1) 
vorgelegt. Man erhitzt das Gemisch auf 100 # C und tropft liber 20 Min. eine Losung von 2 g AIBN 
(Azobisisobutyronitril) in 40 g Toluol zu. Nach beendeter Zugabe wird noch 2h bei 120*C gehalten. 

50 

Beispiel 2 

Nach der in Beispiel 11.1 angegebenen Vorschrift werden 200 g der nach Beispiel I.2 hergestellten 
Losung mit 200 g eines Gemisches aus C20-, C22- und C24-a-Olefin vorgelegt und auf 120 # C erhitzt. Man 
55 tropft uber 20 Min. eine Mischung von 2 g t-Butylbenzoylperoxid in 40 g Toluol zu und halt danach noch 2 
h bei 140 'C. 
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Beispiel 3 

200 g des von Toluol befreiten Imids nach Beispiel 12, werden zusammen mit 200 g Octadecen-(l) auf 
120* C gebracht. Dazu gibt man in kleinen Portionen 2 g t-Butyibenzoylperoxid. Nach Abklingen der 
exotherinen Reaktion erhalt man ein rotbraunes Copolymer. 
Der K-Wert (25°C/5 % in Toluol) liegt in alien Fallen zwischen 10 und 15. 

Beispiel 4 

Nach der in Beispiel 11.1. angegebene Vorschrift werden 200 g der nach Beispiel I.3 hergesteilten 
Losung mit 200 g Cia-a-Olefin (Octadecen) vorgelegt und auf 120* C erhitzt. Man tropft uber 20 Min. eine 
Mischung von 2 g AIBN in 40 g Toluol zu und halt danach noch 2 Stunden bei 120'C 

Anwendungsbeispiele 

Als standardisierte Prufmethode hat sich der CFPP-Test (Cold Filter Plugging Point) bewahrt Dabei 
bezeichnet der CFPP (bestimmt nach DIN 51428) den Grenzwert der Filtrierbarkeit 
Alle Messungen wurden am CFPP-Gerat MC 840-D6 der Fa. Herzog ausgefuhrt. 
Es wurden folgende Polymere getestet: 

A: Mischung aus 6 Gew.-Teilen eines Ethylen-Vinylacetat Copolymers, Gehalt an Vinylacetat 26,5 Gew.- 
%; Molmasse 1000-4000 g mo!" 1 und 1 Gew.-Teil eines Copolymers aus 50 Gew.-% 1 -Octadecen und 
50 Gew.-% N-Stearylmaleinsaureimid. 

B: Mischung aus 10 Gew.-Teilen des Ethylen-Vinylacetat Copolymers wie unter A und 1 Teil des 
Octadecen/Stearylmaleinsaureimids wie unter A. 

C: Mischung aus 6 Gew.-Teilen eines Terpolymers aus 69 Gew.-% Ethylen, 26 Gew.~% Vinylacetat und 
5 Gew.-% Di-isobutylen sowie 1 Gew.-Teil eines Copolymers aus 50 Gew.-% 1 -Octadecen und 50 Gew.- 
% N-Stearylmaleinsaureimid. 

D: Ethylen-Vinylacetat Copolymer wie unter A. Gehalt an Vinylacetat 26,5 Gew.-% 

E: Terpolymer wie unter C angegeben; 69 % Ethylen, 26 % Vinylacetat und 5 % Di-isobutylen. 

F: Ethylen-Vinylacetat-Copolymer mit einem Vinylacetat-Gehalt von 26.4 Gew.-% und einem Feststoffge- 

halt von 57.3 Gew.-%. 

G: Ethylen-Vinylacetat-Copolymer mit 50 Gew.-% Feststoff-Gehalt. 

H: Ethylen-Vinylacetat-Copolymer mit einem Vinylacetat-Gehalt von 26,4 Gew.-% und einem Feststoffge- 

halt von 65.7 Gew.-%. 

I: Ethylen-Vinylpropionat-Copolymer 

J: Ethylen-Vinytacetate-2-Olefin-Terpolymer, abgemischt mit Wachsoxidaten. 

Die in der folgenden Tabelle angegebenen Resultate zeigen deutlich, daS mitden erfindungsgemaflen 
Polymermischungen die besten Ergebnisse in Bezug auf die FleiBfahigkeit von Mineraloldestillaten in der 
KSIte erhalten werden. 
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TABELLE: CFPP-Ansprechverhalten 
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45 

CP * Cloud Point; CFPP * Cold Filter Plugging Point 
S.B.= Siedebeginn; SE= Siedeende 

50 



Patentansprtiche 

55 1. Polymermischungen aus einem Copolymer (Ai) aus 10-60 Gew.-% Vjnylacetat und 40 - 90 Gew.-% 
Ethylen oder einem Copolymer (As) aus 15 - 50 Gew.-% Vinylacetat, 0,5 - 20 Gew.-% C 6 -C 2 *-a-Olefin 
und 30 - 70 Gew.-% Ethylen und einem Copolymer (B) aus 10 - 90 Gew.-% Cs-C^ -a -Olefin und 10 - 
90 Gew.-% N-CVC22-Alkylmaleinsaureimid,wobei das Mischungsverhaltnis der Copolymeren (A1 ) oder 
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(A2)zu (B) 100:1 bis 1:1 betragt. 

2. Polymermischungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Mischungsverhaitnis der 
Copoiymeren (AO oder (AO zu (B) 10:1 bis 6:1 betragt. 

5 

3. Polymermischungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl das Copolymer (AO 15 bis 40 
Gew.-% Vinylacetat und das Copolymer (A2) 20 bis 30 Gew.-% Vinylacetat sowie 2 bis 5 Gew.-% a- 
Olefin enMlt. 

w 4. Polymermischungen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daS das Copolymer (B) aus 50 Gew.- 
% a-Olefin und 50 Gew.-% N-AlkylmaleinsSureimid besteht. 

5. Verwendung der Polymermischungen nach Anspruch 1 als Zusatz bei M i nerai5 Idesti Uaten zur Verbes- 
serung der FlieBfahigkeit. 

Claims 

1. A polymer mixture of a copolymer (A1) made from 10-60 % by weight of vinyl acetate and 40-90 % by 
weight of ethylene or a copolymer (A2) made from 15-50 % by weight of vinyl acetate, 0.5-20 % by 

20 weight of C6-C24-a-olefin and 30-70 % by weight of ethylene, and a copolymer (B) made from 10-90 % 
by weight of C6-C 2 4-a-o!efin and 10-90 % by weight of N-Cg-C 2 2-alkylmaleiimide,the mixing ratio of 
copolymers (AO or (A2) to (B) being 100:1 to 1:1. 

2. A polymer mixture as claimed in claim 1, wherein the mixing ratio of copolymers (AO or (A2) to (B) is 
25 10:1 to 6:1. 

3. A polymer mixture as claimed in claim 1, wherein the copolymer (A t ) contains 15 to 40 % by weight of 
vinyl acetate, and the copolymer (Aa) contains 20 to 30 % by weight of vinyl acetate and 2 to 5 % by 
weight of a-olefin. 

30 

4. A polymer mixture as claimed in claim 1, wherein the copolymer (B) comprises 50 % by weight of a- 
olefin and 50 % by weight of N-alkylmaleiimide. 

5. The use of a polymer mixture as claimed in claim 1 as an additive for mineral oil distillates to improve 
3$ the flow properties. 

Revendlcatlons 

1. Melanges de polymfcres constituSs d'un copolym&re (Ai) de 10 h 60 % en poids d'acState de vinyle et 
40 de 40 & 90 % en poids d'Sthytene, ou d'un copolymSre (AO de 15 a 50 % en poids d'acetate de 
vinyle, 0,5 & 20 % d'une a-o!6fine en CG-C24 et 30 a 70 % en poids Methylene, et d'un copolymere (B) 
de 10 a 90 % en poids d'une a-ol^fine en Ce-C 2 * et 10 k 90 % en poids d'un N-(alkyl en Cs & C22) 
maleinimide, le rapport de m£langeage des copolymers (AO ou (A2) et (B) valant 100:1 & 1:1. 

45 2. Melanges de polymeres selon la revendication 1 , caracteVisSs en ce que le rapport de m^langeage des 
copolymeres (Ai ) ou (AO et (B) vaut 10:1 & 6:1. 

3. Melanges de polymeres selon la revendication 1, caracterise*s en ce que le copolymer© (Ai) contient 15 
& 40 % en poids d'acetate de vinyle et le copolym&re (A2) contient 20 & 30 % en poids d'acState de 

so vinyle ainsi que 2 & 5 % en poids d'une a-o!efine. 

4. Melanges de polymeres selon la revendication 1 , caract£ris6s en ce que le copolym&re (B) consiste en 
50 % en poids d'une d'une a-ol£fine et en 50 % en poids de N-alkylmal&nimide. 

55 5. Utilisation des melanges de polym&res s Ion la rev ndication 1 comme additif & des distillats d'huile 
mineVale pour en amdliorer la fluidity. 
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